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PROCEDE DE CROISSANCE CATALYTIQUE DE 
BARRIERE DE DIFFUSION DE TYPE ALLIAGE NISI. 



L'invention conceme un procede de croissance de na- 
notubes ou nanofibres sur un substrat comportant au moins 
une couche superieure en un premier materiau, caracterise 
en ce qu'il comprend: 

- la formation & la surface de la couche superieure, d'une 
couche barriere constitute d'un alliage du premier materiau 
et d'un second materiau, ledit alliage etant stable a une pre- 
miere temperature; 

- la formation de plots de catalyseur constitues du se- 
cond materiau, & la surface de la couche d'alliage; 

- la croissance de nanotubes ou nanofibres & une secon- 
de temperature inferieure a ladite premiere temperature. 

La couche d'alliage, permet une croissance efficace des 
nanotubeslnanofibres k partir de plots de catalyseur a la 
surface de ladite couche d'alliage. En effet la couche d'allia- 
ge constitue une barriere de diffusion vis-a-vis du catalyseur 
sur le substrat de croissance, stable a la temperature de 
croissance catalytique des nanotubes/ nanofibres. 

Applications: nanotechnologie, dispositifs a emission de 
champ. 
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PROCEDE DE CROISSANCE CATALYTIQUE DE NANOTUBES OU 
NANOFIBRES COMPRENANT UNE BARRIERE DE DIFFUSION DE TYPE 

ALLIAGE NiSi 

5 

Le domaine de I'invention est celui des nanotubes ou nanofibres 
pouvant etre de type carbone, silicium, bore ou de tout autre alliage base sur 
I'un au moins de ces composants (par exemple SiC) et pouvant comprendre 
10 de Tazote (SiN, BN, SiCN). Typiquement, ces nanotubes ou nanofibres 
presentent des diametres de quelques nanometres a quelques centaines de 
nanometres sur plusieurs microns de hauteur. 

lis sont particulierement interessants pour la nanotechnologie, jes 
materiaux composites, les electrodes de batterie, le stockage de Tenergie, la 
15 nanoelectronique, les dispositifs a emission de champ. 

En ce qui concerne la nanotechnologie, les applications sont le 
design et ['engineering moleculaire, les nanopointes (pour la metrologie), les 
actuateurs, robots, capteurs et done les MEMS (Micro electromechanichal 
systems). 

20 En ce qui concerne le stockage de Penergie, les applications sont 

la pile a combustible qui utilise les proprietes de stockage de I'hydrogene des 

nanotubes et aussi les supercapacites. 

La nanoelectronique indue les composants electroniques 

classiques (diodes, transistors, capacites), I'electronique moleculaire et les 
25 futurs composants pour les futurs ordinateurs (carbon nanotube molecular 

computer). 

Dans le cas des dispositifs a emission de champ, les applications 
sont les sources froides d'electrons pour la microscopie electronique, les 
equipements d'analyse utilisant un faisceau electronique, la 
30 nanolithographie, les tubes electroniques, les propulseurs ioniques et les 
dispositifs d'affichage plats. 

La croissance de nanotubes/nanofibres sur un substrat ou un 
support est effectuee sur des agregats de catalyseur de tres faibles 
dimensions (< 100 nm) a une temperature generalement superieure a 500°C 
35 et pouvant depasser les 1000°C. 
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De maniere classique, la realisation de nanotubes ou nanofibres 
est effectuee par croissance a partir de plots de catalyseurs de faibles 
dimensions qui peuvent etre definis par lithographie. La Figure 1 illustre une 
telle croissance. A partir d'un substrat 1, on effectue des ouvertures 
5 submicroniques (de preference de Pordre de 100nm) dans une resine 2, 
(Figure 1a). Puis on depose du catalyseur en couche mince 3, sur une 
epaisseur inferieure a environ 10nm (Figure 1b). Apres une etape de 
dissolution de la resine (Figure 1c), on obtient des plots de catalyseurs de 
diametre equivalent au diametre des ouvertures de la resine. On procede 

10 alors a la croissance de nanotubes ou nanofibres (Figure 1c). 

Les methodes de preparation sont : la decharge electrique, la 
pyrolise, les methodes par voie physique telle que Pablatron laser et les 
methodes par voie chimique CVD (chemical vapor deposition) ou PECVD 
(Plasma enhanced CVD). 

15 La methode qui semble la mieux adaptee pour ('application 

cathode a effet de champ est la methode PECVD qui est assistee par plasma 
DC (plasma continu), RF (radio frequence) ou microonde. En effet, elle 
permet I'obtention de nanotubes et nanofibres orientes perpendiculairement 
par rapport au substrat. 

20 Les nanotubes ou nanofibres montres sur toutes les figures de la 

demande sont dessines de fagon schematique. Les nanotubes contrairement 
aux nanofibres sont creux 

Par exemple, dans le cas de nanotubes de carbone, le diametre 
des nanotubes est proche de celui de la particule de catalyseur. Du fait de la 

25 forme allongee que prend cette particule (voir Figure 1d) en materiau B 
(pouvant etre C, SiC, BN, ....), son diametre est plus faible que celui des 
plots prealablement definis par lithographie. 

Neanmoins, si lors de I'etape de mise en temperature du substrat 
ou support, les agregats de catalyseur diffusent ou sont dissous dans le 

30 substrat ou support, il n'y aura pas alors de croissance de 
nanotubes/nanofibres. II est done primordial de deposer une barriere de 
diffusion efficace prealablement au depot du catalyseur. Si la barriere est peu 
efficace, la croissance des nanotubes/nanofibres sera mal controlee. 

Les barrieres de diffusion utilisees actuellement sont 

35 generalement la silice (Si0 2 ) et le nitrure de titane (TiN). Si0 2 est une 
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excellente barriere mais c'est un materiau isolant et done peu adapte dans le 
cas ou il est necessaire de connecter electriquement les nanotubes. On 
notera que Si0 2 peut cependant etre utilise en couche tres mince (2-4 nm) et 
que dans ce cas, le passage du courant peut s'effectuer par effet tunnel. 

5 Si0 2 se degrade rapidement lors du passage du courant electrique et il perd 
alors ses proprietes isolantes. Le TiN est aussi une excellente barriere de 
diffusion mais uniquement pour des temperatures de croissance de 
nanotubes inferieures a 700°C. En effet a partir de 700°C, I'azote constituant 
le TiN exodiffuse et le materiau perd alors ses proprietes de barriere de 

10 diffusion. 

Dans ce contexte, I'invention propose d'utiliser des barrieres de 
diffusion originates destinees a la croissance catalytique de nanotubes et 
nanofibres, et adaptees aux catalyseurs de type nickel, cobalt, fer, platine-, 
yttrium ou de tout autre alliage base sur Tun au moins de ces composants. 
15 plus precisement, I'invention a pour objet un procede de 

croissance de nanotubes ou nanofibres sur un substrat comportant au moins 
une couche superieure en un premier materiau, caracterise en ce qu'il 
comprend : 

- la formation a la surface de la couche superieure, d'une couche 
20 barriere constitute d'un alliage du premier materiau et d'un 

second materiau, ledit alliage etant stable a une premiere 
temperature ; 

- la formation de plots de catalyseur constitues du second 
materiau, a la surface de la couche d'alliage ; 

25 - la croissance de nanotubes ou nanofibres a une seconde 

temperature inferieure a ladite premiere temperature. 
Selon une variante de I'invention, la formation de la couche 
barriere comprend le depot d'une couche constitute du second materiau, a 
la surface de la couche superieure constitute du premier materiau, puis le 
30 recuit a ladite premiere temperature. 

(.'invention consiste ainsi a deposer une couche mince de second 
materiau constitutif du catalyseur, sur la couche superieure de premier 
materiau, puis a effectuer un recuit a une temperature superieure ou egale a 
la temperature de croissance des nanofibres/nanotubes. On forme ainsi un 
35 alliage stable a la temperature de recuit T r et done a la temperature de 
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croissance T c des nanotubes/nanofibres (on a T c < T r ). De ce fait, lorsque 
Ton utilise ulterieurement des plots de catalyseur, ceux-ci ne reagissent pas 
avec I'alliage forme prealablement et permettent une croissance catalytique 
de nanotubes/nanofibres, efficace. 
5 Selon une variante de I'invention le precede comprend le depot 

d'une couche de catalyseur constitute du second materiau a la surface de la 
couche d'alliage puis la gravure locale de ladite couche de catalyseur de 
maniere a definir les plots de catalyseurs. 

Avantageusement on peut avoir prealablement realiser des plots 
10 de resine sur la couche d'alliage. 

Selon une variante de Tinvention, le premier materiau et le 
substrat sont de nature identique. 

Selon une autre variante de I'invention le premier materiau e.He 
substrat sont de nature differente. Dans ce cas, avantageusement si \a 
15 couche superieure de premier materiau comporte un premier nombre 
d'atomes Nm, et la couche de second materiau comporte un second nombre 
d'atomes N A> en reglant N M /N A < x/y avec x et y fractions molaires de I'alliage 
M x A yi on parvient lors de la formation de I'alliage, avec le second materiau en 
exces (par rapport a la formation de I'alliage) a former directement des plots 
20 de catalyseur dudit second materiau. Dans ce cas on peut s'affranchir du 
depot ulterieur d'une couche de catalyseur pour former des plots de 
catalyseur en vue de la formation des nanotubes/nanofibres. 

Avantageusement le premier materiau peut-etre du silicium ou un 

metal. 

25 Lorsque la couche d'alliage est obtenue apres depot d'une couche 

de second materiau sur la couche superieure a la surface du substrat et 
recuit de I'ensemble, cette couche d'alliage peut typiquement avoir une 
epaisseur comprise entre environ une dizaine de nanometres et une centaine 
de nanometres. 

30 L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages 

apparaitront a la lecture de la description qui va suivre et grace aux figures 
annexees parmi lesquelles : 

- les figures 1a-1d illustrent les etapes d'un procede de croissance 
catalytique de nanofibres/nanotubes, selon Tart connu, 
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- les figures 2a-2e illustrent les etapes d'un exemple de procede 
de croissance de nanotubes/nanofibres selon I'invention, 

- les figures 3a-3c illustrent les etapes d'un second exemple de 
procede de croissance de nanotubes/nanofibres selon 

5 T invention. 

Selon I'invention le procede de croissance de 

nanotubes/nanofibres comprend la realisation d'une couche barriere vis-a-vis 

d'une couche de catalyseur, necessaire a la croissance des 

nanotubes/nanofibres. 
10 Selon une variante de I'invention, le procede comprend la 

realisation d'une couche de cobalt d'environ une cinquantaine de nanometres 

a la surface d'une couche de silicium, pour realiser I'alliage CoSi 2 . 

La Figure 2 illustre un premier exemple de procede selon 

I'invention, dans lequel le substrat et le materiau de la couche superieure 
15 sont de nature differente. (Neanmoins selon d'autres variantes de I'invention, 

le substrat S peut etre lui-meme en materiau M). 

Selon une premiere etape, la couche barriere est realisee par le 

depot prealable d'une couche 12 de materiau A & la surface d'une couche 1 1 

superieure de materiau M elle-meme k la surface d'un substrat S (figure 2a). 
20 On procede alors a une operation de recuit a une temperature T r 

qui permet la formation d'une couche 13 d'alliage M x A y (Figure 2b). 

De maniere classique, on depose alors une couche 14 de 

resine2, que Ton grave. Puis on depose une couche 15 de materiau 

catalyseur A (Figure 2c). Apres retrait de la resine et excedent de materiau 
25 catalyseur A (Figure 2d), on definit des plots 16 de catalyseur A. On procede 

alors a la croissance des nanotubes 18 d'un materiau B a une temperature 

T c inferieure a la temperature T r (Figure 2e), le materiau B pouvant etre de 

type C, SiC, BN... 

La Figure 3 illustre un second exemple de procede selon 
30 I'invention dans lequel le choix judicieux des quantites de materiau de 

catalyseur et de premier materiau permettent de former simultanement une 

couche d'alliage M x A y et des plots de catalyseur en materiau A. 

A titre d'exemple on peut citer qu'une couche en materiau M en 

silicium d'epaisseur 185 A et une couche en materiau A en nickel d'epaisseur 
35 100 A, forme a 750°C une couche uniforme d'alliage NiSi. Un defaut de 

silicium ou un exces de nickel permettent a cette meme temperature de 
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former une couche d'alliage NiSi avec des plots residuels en surface de Ni 
qui pourront directement etre utilises pour la croissance de nanotubes. 

Ainsi selon la Figure 3a, on depose comme dans I'exernpte illustre 
en Figure 2a une couche 11 de materiau M a la surface du substrat S, puis 
5 une couche 12 de materiau A a la surface de la couche 1 1 . Les materiaux M 
et le substrat S doivent etre de nature differente pour permettre de maintenir 
le materiau A en exces par rapport au materiau M. 

L'operation de recuit pemnet la formation simultanee d'une 
couche 13 d'alliage M x A y et de plots 17 de catalyseur correspondant a 
10 I'exces de materiau A par rapport au materiau M lors de la formation de 
I'alliage (Figure 3b). 

On precede alors de maniere classique a la croissance de 
nanofibres/nanotubes 18 a partir desdits pots de catalyseur (Figure 3c). 

15 Exemple de precede de croissance de nanotubes selon 

rinvention : 

1 er exemple : 
s Materiau M : Silicium 
20 Materiau A : Nickel 

Dans le cas d'un substrat de silicium ou d'une couche mince de 

silicium depose sur un substrat, on depose une couche mince de nickel sur 

le silicium. On effectue alors une operation de recuit a 750°C de fa9on a 

fournir le compose NiSi. 
25 L'ajout de platine permet d'eviter la formation de Talliage NiSi 2 et 

done d'obtenir uniquement le compose NiSi (J.F. Liu et ah, J. Appl. Phys. 

Vol. 90 p. 745 (2001). L'alliage NiSi constitue alors une barriere de diffusion 

efficace pour le nickel, si la temperature de croissance de nanotubes est 

inferieure a 750 °C. Notons que la croissance localisee et orientee de 
30 nanotubes de carbone peut etre obtenue a 700°C (K.B.K. Teo et al., Appl. 

Phys. Lett. Vol. 79 p. 1534 (2001)). 

On peut aussi effectuer le recuit a 850°C de fagon a former NiSi 2 

qui constitue une barriere de diffusion pour des nanotubes/nanofibres dont la 

temperature de croissance est inferieure a 850°C. 
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Une temperature de croissance des nanotubes plus elevee 
(~800°C au lieu de 700°C) permet generalement d'obtenir des nanotubes de 
meilleure qualite cristalline et done caracterises par de meilleures proprietes 
electriques. 

5 Apres realisation d'une barriere de diffusion NiSi (formee a 750°C) 

ou NiSi 2 (formee a 850°C), on peut alors effectuer la croissance localisee et 
orientee de nanotubes de carbone a une temperature de 700°C. Afin 
d'obtenir la croissance d'un seul nanotube par plot de catlyseur, on definit 
par lithographie des plots de Nickel de diametre de I'ordre de 100 nm et 

10 d'epaisseur 10 nm. La croissance peut alors etre effectuee a 700°C dans un 
reacteur CVD assiste par un plasma DC (continu) avec une tension de Pordre 
de 600 Volts. Un melange gazeux contenant de I'acetylene et de I'amoniaque 
(-20% d'acetylene) a une pression d'environ 5 Torr permet alors d'obtenir 
une croissance orientee et selective de nanotubes de carbone (K.B.K. Teo ^t 

15 al., Appl. Phys. Lett. Vol. 79 p. 1534 (2001)). 

2* me exemple : 
Materiau M : Silicium 
Materiau A : Cobalt 

20 Selon ce second exemple, on realise le depot d'une couche de 

cobalt a la surface d'une couche de silicium. Pour obtenir un alliage 
homogene de CoSi 2 et done eviter la formation de la phase CoSi, on peut 
avantageusement effectuer le recuit a une temperature superieure a 600°C. 

Une epaisseur de I'ordre de 30 a 60nm de cobalt permet d'obtenir 

25 apres recuit a 800°C Talliage CoSi 2 (Y. J. Yoon, J. Vac. Sci. Technol. B17 
p. 627 (1999). Ce compose forme a 800°C devient alors une barriere de 
diffusion efficace pour le catalyseur en cobalt, si la temperature de 
croissance des nanotubes est inferieure a 800°C. 

30 3 dme exemple : 

Materiau M : Silicium 
Materiau A : Fer 

On peut avantageusement former une couche barriere en FeSi2, a 
partir du recuit a 700°C d'une couche de fer a la surface de silicium. Cette 
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couche barriere peut etre utilisee pour la croissance de nanotubes/nanofibres 
a des temperatures inferieures a 700°C. 
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REVENDICATIONS 

1. Proctdt de croissance de nanotubes ou nanofibres sur un 
substrat (S) comportant au moins une couche superieure (11) en un premier 

5 materiau (M), caracttrist en ce qu'il comprend : 

- la formation a la surface de la couche superieure, d'une couche 
barriere (13) constitute d'un alliage (M x A y ) du premier materiau 
(M) et d'un second materiau (A), ledit alliage etant stable a une 
premiere temperature ; 

- la formation de plots de catalyseur (16, 17) constitues du second 
materiau (A), a la surface de la couche d'alliage ; 

-la croissance de nanotubes ou nanofibres (18) a une seconde 
temperature inferieure a ladite premiere temperature. 

2. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon la 
revendication 1 , caracterise en ce que la formation de la couche barriere 
comprend le depot d'une couche (12) constitute du second materiau (A), a la 
surface de la couche superieure (11) constitute du premier materiau, puis le 
recuit a ladite premiere temperature. 

3. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon Tune 
des revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu'il comprend : 

- le depot d'une couche de catalyseur (15), constitute du second 
mattriau (A) a la surface de la couche d'alliage (M x A y ) 

- la gravure locale de ladite couche de catalyseur, de maniere a 
dtfinir des plots de catalyseur (16). 

4. Proctdt de croissance de nanotubes ou nanofibres selon I'une 
des revendications 1 a 3, caracttrist en ce que le premier materiau et le 
substrat sont de nature identique. 

5. Proctdt de croissance de nanotubes ou nanofibres selon I'une 
des revendications 1 a 3, caracttrist en ce que le premier mattriau et le 
substrat sont de nature difftrente. 
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6. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon la 
revendication 5, caracterise en ce que la couche superieure (11) de premier 
materiau comportant un premier nombre d'atomes N M , la couche (12) de 
second materiau comportant un second nombre d'atomes N Al les nombres 

5 N M et N A sont tel que N M /N A < x/y avec x et y fractions molaires de I'alliage 
M x A y . 

7. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon Tune 
des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le premier materiau est du 

10 silicium ou un metal. 

8. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon la 
revendication 7, caracterise en ce que le second materiau est de type nickel, 
fer ou cobalt. 

15 

9. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon la 
revendication 8, caracterise en ce que le premier materiau est du silicium, le 
second materiau est du nickel et la formation de railiage NiSi est effectuee 
en presence de platine. 

20 

10. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres selon 
Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que la couche de second 
materiau a une epaisseur comprise entre environ 10 nanometres et 100 
nanometres. 

25 

11. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres, selon les 
revendications 7 et 8, caracterise en ce qu'il comprend la realisation d'une 
couche de cobalt d'environ une cinquantaine de nanometres a la surface 
d'une couche de silicium, pour realiser I'alliage CoSi 2 . 

30 

12. Procede de croissance de nanotubes ou nanofibres, selon les 
revendications 7 et 8, caracterise en ce qu'il comprend la realisation d'un 
alliage FeSi 2 . 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANQAIS NO. FR 0115647 FA 612614 

JfP^fS 18 a^exe <ndique lesmembres de la famille de brevets relaffls aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche prelim inaire vise ci-dessus. ioHjjun. ua 
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nf del^d^niSw fran^se"* * * n ' enga9ent la res P<»nsab«ite de TOfflce europeen des brevets. 
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